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ない場合にも.fal物質に依て特有 と湾へられ る現象がある。それは濡れ易NZか 濡
れ難いとか云ふ極めて常譏的な言葉 に依て表 される現象であるが 而 も可成著レ
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(且14) (後藤毎卒) 問一液界面に於ける粘着現象
になってuま ふtc反して.水銀滴 を置V・た場合1:it.滴は却て收縮 して球状を呈
し板 を傾斜すれば水銀は:直ちに硝子板を離れ落ちる。これは濡れ方の爾極端の代
衷的な例であって,一 般に前者を完全な濡れ方後者 を不完全な濡れ方 或は酒構
は硝子をよく濡 らし,水銀は硝子を濡 らし難いと云はれて居 る。吹に同 ヒ水でも
之 を硝子板土に置いた場合は前者に近 く,パラフィン板上に置いた場合は後者に
近い性状を呈するが,其 の闘に多少の差遠が認められ る。邸ち.濡れ方にも色たの
形式程塵の存在する事が感 じられ るのであるが,こ の際濡れると云ふ言槃の定義
を明確にして置 く必要がある。
之に封 して一般に用ひ られ る意見に次の三種頬があるが,何 れ も固一液一秉の
三相の境界に表れ る角皀卩ち接觸角(以後之 をθで表す)を標準にして居 る。.皀卩ち.
ロ
(i)θ=0の 時 に液 饅は固瞳 を濡 らした と云 ふo
　
1(li)e<90の 時 は濡 らし,
ロ ロ
θ>90の 時 は濡 らさぬ。





斯 くの如 く人に依て濡れ ると云ふ言葉に對 して様々な定義を興へて居るが,今
り
の場合量 も廣 い意味 を含 む もの としてBarte11-Osterhoffの読 に從 て・




















固 一氣.固 一液,及 び液一氣間 の三界面張 力(或 は界面 ヱネルギ ー)を 夫 々Sza,
Stt及びS:3で表 し接騎 角 を8と すれば,圖 の如 き挙衡 欣 據に對 して次の如 き關
係が與へ られ る。
鄭 誨 ぎ θ 、繋}一・呵
而 して,a'IC{Uの左邊 に依て表 される闘係1よ,液盟が接觸 した覓に生する固皚
表面エネルギーの變化を與へるものであつて,こ れが液蘯が固磁を濡 らさんとす2》
傾向 を意昧す る もの と考 へて,之に對 してHaftSpannung(FreundliCh),Benetzungs・
M4}
spannung(.Haller)或はAdhesiontension(Bartel1-Ostehaft'j等の 名 稱 が 興 へ ら
れ て 居 る 。 今 之 を粘 着 壓 と呼 びAな る記 號 で 表 す 事 と す る 。 然 る時 はAが 正,
ロ












茲 に(1.a)に於ては θ の實數値が襟崔 しないが實際上は,(1.6)と同 じくθaO
となる可 きで ある。併 し條 件に依て爾者の聞 に差が現れ る可 きで あつて.之 に就
いて は又後 に述べ る。又(3・C)`こ於 て.も亦 θの實數値 な く事實上(3.b)と同 じ
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(iic)(後 藤廉甼)歸 一液界面に於ける粘着現象
Pu7の闘係耐 して1誚 明購 物理白勺蘇 狽 へ られて居な%
.弐に,液艦固eraの粘着力の尺度 とな.る可 きもの と.しては,液體が固體に觸れ
た時 に起 る全 自由表面エネルギーの變化を考へねばならない。之に對 しては液 一
液顆 蹴 て考へ られizと同様にD・preの關係式醐 ひて
lW =S。+3戯一S,.(o)
鍾 にWは 粘着の 仕事 を裴 す もの であつて,之に(り を用ひて
、V昌A十S23.(Young)(0り
轟 .の.嚴密 には13arl:ius尊の云 ふ如 く上 の場 合自出表面 土ネルギ ーを とるよ りも,全
淒 面 ヱネルギ ーをとる可 きも 上 のsの 代 りに
・Rt=・ 一 ・dS
dT・
を と る 可.きで 從 て,粘/t1'の仕 事 も 亦
u-A+・一 ・(薯・dSMdT)
に依 て與へ られ る可 きで あ.るがlAや.Sの 温度 係數 に對 す.る實驗的困難 を考へ
て.便 宜上一般 に用ひ られ て居 る様`こ(.;,或は1笥 を用ひ るUsrzする。
要 す る.にWを 知 る爲 には,5,,,,S,.;S盤或 はS二 と0を 知れ ば よいので あ
る。之 に就て弐の如 き研 究がな された"
皿 粘 着 壓 の 測 定
(A)毛 緬 管 法
a)
Qanckeは毛細管内に上昇する液往の高 さに依て粘着壓を測定.し,これか ら
、接鵬 を求夢酵 した・一灘 灘 の表面張力を毛細管に依て求むる場合には近
脚 勺に . 、..・
転一錨
=に於 てdoと 見 俶 した闘係 を用ひて居るのであるが斯 くして得たftilは寧ろ
一(紐:介)一
●物理化学の進歩Vol.6(1932)
(後藤廉準) rra一液:界両1二於 け こ積 蔚現 象 (117)
S貞、{osθ帥 ち粘着壓Aに 外 な らない。 Ω聰lnckeの測 定に依れ ば上の法で求め られ
たStt'の値は常 に他の方法例へば氣泡法.などに依 るSゴ'よ りも小ざい値 を示
した。彼 は之 を θ=o●な らざる鏘に瞬 し.
.卦 一翻.
なる可きを主張 し之よ りθ を求めた。
り
Vollanannは其後9ulnckeの結果を毛細管壁 よりti}るアルカリに歸 し,重クロ
ム酸加里硫酸溶液で洗滌 したもの を用ひたが共結果 は他の結果 とよく一致を示 し
た。爾來 この毛細管法が液膃の表面張力測定法の標準 として他の方法 と比較ざれ
すに用ひ られる巌になつたのである。
併 し,La]dolt-BOrnstelnの表に於て見 るに・ 一般に毛管法に依つたものは他
の法に依ったものよりは小さい場合が多い。これは矢張 Ωuinc恥の設の如 く
θ牛ooなる事に基 くもの と考へ られる。 、
tt/'・r-Bartell-OsterfgffltlよΩui tckeの用ひた毛管法の原理 を垂 く異 なる形式に
於て探用 して粘着壓 を測定せん と試み柔。帥 ち彼等 は固髓粉末韋壓力を加へて板
歌に した ものをとり之を無敦の毛細管の集團 と見做 し,これの一方か ら壓 力を加
へて,他 方か ら侵入せん とする液皚 を防止するに必要な壓力を以て粘着壓 を求め
ん としたのである。




今外蜃Pに 催て毛管上昇 を防止 した場合には.P=It9と置 き得 る故に
A_』止
2
今 θ・・O。で.S!:が暁知の液磴を用喬てPを 測定すれば上φ齲係か ら毛管の準
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求める事 も可能であ り,叉互に粗混合 しない二毬の液鮟め同一固皚面に封する置
.換現象の齪察に も便利である。何 この方法¢ジ精確度に鋤 して,顯 徴鏡寫眞に疎っ
,た 蹶 と嫩 ・かものが(本づ 鰹 れ・居・輛 者互・攜 か 致:を示 ・・
居る。上の實驗か ら得 られた績果に就ては後に述ぺる。
DallWitr`Wegnet等は減磨作用め研究の必要上Aを 測定す る爲に,二枚の固衄





W・Halldrは毋近叉一つの考案を提出 した。一般に乾燥 した硝子毛細管 を液中
に垂直に下 ろした場合 と,一且液 中に浸 した後引.とげた場合 とでは毛管内に止昇
す る灘 り高さに相違がある』雌 蔚者にては θ÷・'・後者に於てはo一・'であ
コ
る事に基 く..もの と考へられ るe'今前者の高 き..を乃,後者の高 さをhtで表せば
嬉 二 囹s、,,c・ ・θ認 竿 …A
「
s。,.="牢 ・
聊 ち9ulnekeの帯 合の如 くltr.とhrからA.と
s,:を得 るので あるが今 この毛細管 を第.e圃の如
く巾途か ら水ソFに折曲 げるな ら1蕊 液 は.tNJII「1-/2
の 力を受 けて定 常邏 摩 を以 て水3Fに避 るo而 して
;.t..水 干部分 と液画 との差 を壇大す るに邏れて速度 は
一(紹 介⊃一






小 とな り・.停↓ し,経 には逖 に退行 し始 める可 き.
で あ.るo之を圓示すれば第3岡 の如.くな り,la,,h..
ば上式の瘧味 の もの と同一 であ る。 この中間に於
ては略 液両は靜止し 唯接鵬 のみ鰻 雌 示
取 す と推定され る
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ty此方法か ら得 られた錆果で興味があるのは純液に他物質 を瀞かし行 くに從て1
上の曲線の形歌及び位置に影礬 を及ぼず恋である。但 し未だ之に對 しては明瞭な
.恋義は輿へ ちれて居ない。
(B)接觸角の測定
粘茄壓の測定の第二の方rkとして接觸角め測完 に依弓泓が出來 る。而 して(り
の示す如 く接規角が固一氣一液間の界面エネルギーにu:て建義されるもの とすれ
ば これは三籾問互の位置謡係や界爾の璃 こは無開係に一定 となる可 き.である。
Q・inck・は先に も逋べた棚 こ接觸角が必.しもoｰでなV・可llを主張 し,液磴の表
面張力を測定すみ爲に先づ接觸角を測 定 した。eaち水干關體板上に靜止する水











tc。その績果水の硝子に對する接痴角なるものがO'以 上である計 りでな く,圃
盟面の僅かな變化に對 して極めて敏感であ『る事が發見された。
躰 るにこの Ωuhickeの結果帥ち硝子板に對する水の接觸角がO'.よa?Vcであ
ると云ふ孤に黌 して,共 後多 くの及對が現れた。即ち前述のValkmannの外Ma
ロヨコ
gie..Rarnsay-Shield,Gallemkamp,Rayleigh及びRichards一¢arvJe'r等は何れ も
接觸 角はq。 で あ ると主張 するので あ る。就 中.Kch旧rds等の實驗 に決定的の も
め として 一般 に承認 され彼 等に依 て得 られ 元表面張 力の値 はNationaltableにも
掲載 され て腿 る。彼 等は液 面に垂 直に挿 入 した硝 子板に對 して生す る固液境界線
の部分 に水不光線 を投射 して,誚 子面 か ら反射 した もの と液 面か ら反射 した もの
とが連績 するや否やを檢 せん とし尢ので ある。即 ちこれが速績 的な らば接 觸∫りば
Q。 な る事 を示 すので あろ。斯 くして水,ベ ンゼ ン,ト ルエ/,ク ・ロホル ム,
エチ ールエーテル。 アル ゴール等に於ては.常に反射像 は蓮績 す ることを示 した。
少 く共之 馨を0.と 見燉 して表西張 力 を計 算す るヨ;に大 ぎな誤 の ない事 を認 めた
ので あるo但 しは こ『れは閉鎖系内 にて行 はれ少量の液 を徐熱 して飽 和蒸 氣を充 し





滴のなす角は ・●より駄 きく一旦溜Lた 硝子按 に於 てはo● となる。.又一般に
團瞬が乾燥 した固醴面を前進する時 ぱenよ り大で退行する時に抵O。 となる事
を發見 した。 これはHaUerの實驗に於ても認められるものであるe
之に依れa,Ri・h・・d・等の場合は,硝子板に對する飽掬蒸氣か らのdw,tdi:rep
舞てこれに對 して現れる接觸角はPokke』等の所謂退行角に外 ならぬ ものであっ
て.毛細管法に依る衷面張力測定はこの肌態に於て爲 さる可きものである事を知る
めで.ある.が・乾燥板に對する角は之 とは叉別であると彦へられ.る.。
G。yL。,,:ac脇醐 の如 鹹 形硝子額 内に水銀 を入れ,この瀬 を上下 し
一 一(紹 ,介)一
物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)
(後藤廉2F) 固一液界面に於け.る砧膚税象 via)
第 四 団 て液の水干画が直接硝子壁 と枳觸れる位置に調節 して
この時の液面の直徑 ♂ と球の牛徑 γ と.から
妥 一… くθ一チ)
なる關係を用ひてθを求めた。この方法はその他の液
盟に對 して も適用 されるものであるが其後次の如 く少
しく變形 して採用された。
ロの
Besanqilet-Hartley及びAdam-Jessop等は 硝 子 板 を
ロ
液中に一部挿入 し 之を水竿軸の周に廻轉 して固液境
舞部の曲面が清失する時の板の傾きを測定 し之を以て
接觸角を求.めたのであるoAdam等はこの硝子板上に
種々の物質の固髓膜を造 り親察 したのであるがこの際板を挿入 して行 く時 と引上
げて行 く時とに角の相還の生ずる事を示 し 之 を岡液間の摩擦に購 して兩春の季
均値をとつて眞の接觸角と考へた 。
ロの
Tal皿ud-Lub皿an等は固磴板上 に准 る微 小液滴 の 自lil表而 を球面め一蔀 と見做
しその高 さ 為 と底颪の孚徑Lと か ら
毎 讌飄蕊
に依て液中に於て,之 に混 らぬ液體 と固膿聞の角を測定 したのであるが如上ρ方
法に比鮫 して,一 暦精密な結果を期待する事はμ徠 ない。
鯉 論的瞰 ・と勗 及び黼 の高さ喇 の蘇 蹴 て肱 卿 繝 齢 興
へ られ て居 るo





物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)
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あ.る固磁の卞面に生 るす氣泡に對 して も遖用され得るものである。
(C)固體の界面張力
粘着壓は又 〔1)式の左邊油帥ち固氣及び画一液界面張力か らも求め られる可き
である。而 して.これの界面張 力の性質は液體Q場 合か ら類推はされ うが,之 を直
接測定する.事は極めて困難である。
ユの
ROntgenは毛細管 の一端 に張 られ た ゴム膜 を一定の高 さに吸上げ るに要す る壓
力 を室氣 中 と水 中 とで行 ぴ(SLIrS:e)を求 めん と した。
T。濯 は拡 或麒 他の物質のftre水を入れ一端暾 付けた硝子管物 瀕




此外,Betggrenは樹脂,硝 子の細線 を用ぴ,此等が溶融 し始める時,收 縮せん
とする傾向と吊合ふ荷重か ら,張力を求めた。併 し此場合得 られるものも.固照
の表面張力とは考へ難 く又溶け始める温度が問題 となる事 と思はれる。
ロハ
Antonoffは曾て.接 觸角がgo。よ り小な る時 は固艦の表面張 力が液醴のそれ よ
りも大 で,9b'よ り大 に なると此が逆に な ウ.,θ=DO'の時 は兩者相等 しと云ふ前









ハ.激び 晒 とめ闘に亥の如き關係のある事を示 した。
一(耜 介)一





斗 吟2參 ÷ .(・ ・
之 を固暄の場合に適用すれば.
甼 吟 一2}胃・÷ ・・),






於 庁るそれ らとを知る事に依てSI3やSJ!を求める事が可能である。併 し,現在
に於ては伺實驗上の困難 を冤れない。
m粘 着 壓iζ闘聯 せ る種 々の現.象
一般に固液界面 を取扱ふ場合には.常に固液兩相聞に働 く粘着力が問題とな.るの
であるが,こ れに闘聯する範園は實に廣汎に亙 るものであつて,單 に物理的化學
的則 …を惹 くのみな らす,工 購的或は生物畢的方面の問題に も直接或は聞接に重
要な開聯 を持つ場合が多VO。今 これ らの諸方薗に亘つて瞥見を試みて見や う。
(A)粘着歴と固醴分子の配列性
ニセ
Adam一一亅essop等の研 究1ζ依れば固體パ ラフィ ン面 に對 して水の な す 接觸角は
燗 で從て記 の場合黼 の仕飄 ・・纂 ・に櫨 するがこれは水と液郷 ラ・
イ墹 の顯 張力.より得られる ・8纂 に近蝿 ので,且つ躑 形化合物たる
固置有戡酸觀 アルコール類の空巾で自然1ζ生ぜyめ た面 に對 して得 られた結果
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に對す る附着力の大 と考へ られ る有極原子團1.ま内部に包まれ,且 つ長鎖形物質に
ヒ の
於て1ま共位置が表面 より20A以 上 も深い爲その彫響は殆ど消失 して.其の結果
















































起因す うものと考へ られ る。佝¥ietzn
'畏鑚形化合物に對する水のなす接觸角從
て粘着の仕事が,Cの 数の奇數偶数に對
應 して交rr_化 する事を褒見 した。邸










Cの 隅数化合物では有極部分が互に用對 して相段 され るに反 し奇數化合物では
有極部分が相殺され るもの(a,と一部分遊離されるもの(B)とを生 じ從て第.7圖






形式に分類 して考へ る箏が出來る。 、
])A&・・fonalwettlpg圓に於て討殖 にrp行に保たれた固皚の車位aSa-be
第 九 國 σ一イ の位置に持來 る時には固皚面 σ一う,液面
・・甲 し 〆一ゲ 瀰 失 し噺 し個 灘 面 面 姓





如 く全部液中 に浸 した場合 には
SVt=SL:一S:2=A(b)




於 て(大量の)液艦が葺がつ て行 く場合 には
¥V,=Sip-S■_一S21-A-S23鱒…・…(C)
帥 ち何れの場合 も附演壓 と・液 體の表画張 力か ら求 め られ る値で13artell等に




.一._一 一_._.」■嚠■■国■■■ 匿」一_.一 邑_.白___幽 噸 恥 鉚」▲一_.
























第 十 二 圖 今 單 位 立 方 磴 を な す 三 種 の 固 催 を第 十 二 圖 の
自2u5.如 く1_・の順腕 水刺.沈 めて行 くOの 各
三 蒹 翼i婁 罫 段階蹴 ・考一・・上・結果か・次・攤・な・・
(i)石 英 一水
iii譱黴 外 和一 一 一
Lm場 合には何れの段階.も仕'一)tIは正 とな り重 力の作用 を受 けす共(2)か ら 働 ま
'での變化 は自然に行 はれ る事 を慧味 して居 るa且 つ(1〕一(6)の變化は;hF{1局六面の
各 々にImmerslonalwettiロgが行 はれた勾罫に外 な らぬ?lfを示 して店 るa
-C紹 介)一
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帥 ち この場 合 には最後 のSpreadingwettingの際のft'1tが負 とな り,外 か.ら仕事
が されねば この段階 で¥F"ettingは停滯 するわ けで あ る。s:力の影響が小 と考へ
られ る炭素の微小 粉末 が水面に浮ぶのは この意味 で ある。
(iii)パラフイ ンー 水 ・.
、V4十、V`X4十ｫ.冒59,03}(_ユS.05,X4十(一3U.13).=一108。30erg/CllC
即 ちこの揚 合1'一1のみが正 で ㈹,㈲ は共 に負で あ るか ら何れ も外か ら仕事が
興 へ られな ければ進 行 しな い。Caち水ltilに懸垂す るので ある。
(C)固 髄面上に於 ける液體 の置換
第 十 三 圓 今圖の如・く互 に相混 らぬ二種の液趨A.B
sAeが 雕 。 の麺 鯲 て相肘 る船 、.も。
.




PはAがBを 圃皚面か ら排除せん とず
rqf
g
(`～ 脚S・ ・一SrS・ ・co5θ
而 し て 叉 前 と 同 様 に し て
6`ca=S【2_ol,,十Sn..α`P一.SBC
、、でム=S匸.LL(`r十SA_α`'一ScA
.・.、 、恐 、一 、Vc【島置S,、_ti.一SB_0`,十Sム駐co5θみB




















第 十 囚 田 響で或位置で遐動が停止す る。この時重力
.・ に依る下方.に向ふ壓力をP.と すれば
1渓.・. 一F"一mar:謙









の7pLj1一該rし,Youngの式か ら接觸角 θ を求め得ないが 實際上は
Sl3置S肥十S53(B)
の場合 と同 じ.く共にB=aで ある0併 し,(B)に於てixθ躔0に 於てZF衡状態に
逹ずる事 を意味するが,AVz4fしてはfwl之で年衡に 一.する慕が出來ないであらう
.と推察され るp實際,液 中た固蘆不面板を垂直に挿入 した場合に之に相営する相
遽を認 める事が出7。 即 ち酒請中(LAY子板を入れた場合には液面が接觸角0'
で板に切 して居る部分よ りも數麺 も上の方 までこの液の薄膜が出來て居る事が肉
1
-Cw9介)一
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(後藤廉李) 固ら液界面に於ける拈蔚現象 (1ｰ9)
眼で認められ る。これは水やペ ンゼンでは認められぬ所である。樹この際薄膜の』
上端には無數の小滴 を生 じ,時聞の経過:と共に吹第に壇大 して経には下に落 ち又
再び之を繰返すのである。帥ち θ・・O。になつ℃か ら徇固艦面上に螢散が起つて





き現象は酒糟に限 らナー般に水を吸牧 し易 く且・蒸發 し易V・液睡な らば何れ も之
を示すのであつて,此際室氣中の水分が重要な因子となつて.居.る事にぼ疑なVO。
彼は之 を固液界面に働 くInterfaeepressureなる假設的壓力に讎 し理論には編れ
て居ない。...了
(E)其の他種 々の方面との關係.
一般に溶液 よ.り氣雌 を發生する場合には先づ画皚表面 よりなされる.ので.ある.が








温度なども接觸角從て,粘着壓に重要な闘聯 を持つ もの ものであらう6
工業的に最 も.重要タのは淨灘撰籔に用ひちれ る操作である。 これは種々め灘合
鍍石を粉碎 して水中に投 じ1沈降の途屮に於て油滴或は氣泡を特定の鑛石(`般





.._τ.三一一,_一 」■一一__.一..、._一 一 團一匹・一.
物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)
(.130) (後藤際準) 固一液界面に於ける粘湾現典
であつて,前 者は氣泡を安定ならしめると同時fL,後者に覆はれた鑛石に氣泡を
附着 し昂 くさせる爲に用ひられ るもの で あ つ て,Essentialoil,phenol,Gesol,.
Xylenol或は樟腦製造の際の副産物 たる樟腦油等が一般rmひ られて居 る。何れ
7kg氣界面に鑽散 し水の表面張力を低下せ しめる物質であるe補集劑 はr般r
71:pL不溶解性の物質で硫化鍍に對 して水 と置換 し得.る.もの帥ち水よりも所謂粘着









































物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)
(後壱灘2F) .固一液界面に於け る粘着現激 etal/
0
以上,固 一液粘着壓現象に關する.研究の概略であるが,徇 皮相的で且つ理論的
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